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Patentanspriiche 

\*j Polymere Zubereitung zur Herstellung von Sekundarelektronen- 
vervielf achern gekennzeichnet durch ein Grund- 
polymerisat mit einer ESekundarelektronenauabeute , die grofler 
als eins 1st, und durch molekular dispergierte, leitende Mole- 
kiilo sowie durch feinkornig dispergierte, leitende Partikel. 

2. Polymere Zubereitung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daQ die molekular dispergierten, leitenden Mo- 
lekiile in dem Grundpolymeriaat feinverteilt sind. 

3. Polymere Zubereitung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n- 
zeichnet, daft die molekular dispergierten, leitenden 
Molekiile chemisch an das Grundpolymeriaat gebunden sind. 

k. Polymere Zubereitung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n- 
zeichnet, daB die molekular dispergierten, leitenden Mole- 
kiile ladungsiibertragende, organische Halbleiter sind. 

5. Polymere Zubereitung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
z eii c h n e t, daft die feinkornig dispergierten, leitenden 
Partikel Rufl oder Graphit sind. 

6. Polymere Zubereitung nach Anspruch 2, dadurch g e k e n n - 
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z eii c h n e t, daft das Grundpolymerisat eine polymer e Elektro- 
nendonator-Zubereitung ist. 

7. Polymere Zubereitung nach Anspruch 2, dadurch g e k e n n - 
z e ic h n e t, dan die molekular dispergi er ten , leitenden Mole- 
kule Metallsalze von 7,7,8, 8-Tetracyanochinodimethan sind. 

8. Polymere Zubereitung nach Anspruch 4, dadurch g e k e n n- 
zei chnet, daft die molekular dispergierten, leitenden Mo- 
lekiile Ionenradikalsalze von 7 %7 . 8, 8-Te tradyanochinodimethan 
oder Halochinon sind. 

9- Polymere Zubereitung nach Anspruch 6, dadurch g e k e n n- 
zei chnet, daft die polymere Elektronendonator-Zuberei tung 
Urethanbindungen (NHCOO) enthalt. 

10. Polymere Zubereitung nach Anspruch 7, dadurch g e k e n n- 
z ei c h n e t, daft das Metallsalz ein Kali una- oder Natriumsalz 
ist. 

11. Verfahren zur Herstellung von polymer en Zubereitungen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft Elektronen- 
akzeptoren in der Nahe der Oberflache einer Form dotiert warden, 
die aus einer polyneren Elektronendonator-Zuberei tung mit einer 
Sekundarelektronen-Emissionsausbeute gebildet ist, die hoher als 
eins ist, and die die feinkbrnig dispergierten, leitenden Partikel 
aufweist. 
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12. Verfahren zur Herstellung einer polymeren Zubereitung nach 
Anspruch 2, dedurch gekennzeichne t , daB molekular 
dispergierte, leitende Molekiile in der Nahe der Oberflache einer 
Form dotiert werden, die aus der polymeren Zubereitung gebildet 
ist, die die feinkbmig dispergierten, leitenden Partikel and 
das Grundpolymerisut aufweist, welches eine hohere Sekundaraus- 
beute als eins hat. 
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Keramik hergestellt und weisen eine Schicht auf der inneren 
Wandung auf, die Sekundarelektronen abgeben kann und ainen 
entsprechenden Videratand aufweist. Von der Innenflache abge- 
gebene Sekundarelektronen warden in einera hohen elektrischen 
Fold beachleunigt , ao dafl die Sekundarelektronenemiasion wie- 
derholt periodiach durchgefuhrt warden kann, um die Sekundar- 
elektronen zu vervielf achen. Zur Zeit aind eine Diinnschicht- 
Sekundar el ektron en- Vervi el f acb err ohr e mit einen Bleiglaakol- 
ben, desaen Innenwandung allein halbleitend iat und Sekundar- 
elektronen abgeben kann, und eine Volumen-Vervielfacherrbhre 
auf den Markt, deren Kolben aelbst aua einen Material mit 
einem entsprechenden Leitf ahigkeitsgrad hergeatellt iat und 
eine Sekundarelektronenenisaion schafft, wobei das Material 
beiapielaweiae ZnTiO^ oder BaTiOj aein kann. In Abhangigkeit 
von der Ausfiihrung kbnnen die Sekundarelektronen-Vervielf acher- 
r ohr en in lineare und kreiaf ormige unterteilt werden. Die line- 
are Ausfuhrungeform ist ohne SchwJarigkeit fur eine "lonenriick- 
kopplung" geeignet, d.h. fur einen Effekt, der durch die Ioni- 
aation von Reatgas im Vakuum hervorgerufen wird , und pflegt 
in der prakti achen Auafuhrung viele Schwierigkeften zu berei - 
ten. Infolgedesaen iat die kreiaf ormige Auafuhrung a form in 
groDem Umfang verwendet worden, aber die Herstellung von kreis- 
fornigen bzw. Zirkular-Elektronenvervielf acher-Rohren bringt 
ebenfalla viele Schwierigkeiten mit aich. Die Vorteile der Se- 
kundarelektronen- Vervielf acherr ohr en aind ihr kompakter Aufbau, 
ihr geringea Gewicht, ihre hohe Verstarkung und ein niedrigea 
Ruuochen und ergeben sich insbeaondere dann , wenn die Verviel- 
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facherrohren beim Impulazahlen verwendet warden. Sie haben Je- 
doch auch Nachteile, da sie aehr teuer sind und dazu neigen, 
aufgrund Hires Aufbaus und der zerbr echl ichen Mat eri alien 
leicht zu zerbrechen. 

Um diese Schwierigkeiten zu iiberwinden, sind Elektronenverviel- 
facherrbhren aus polymer en Zubereitungen geschaffen und vorge- 
fiihrt word en, die sich fiir eine Sekundar elektronenemission eig- 
nen, so dafi deren ausgezeichnete Pormbarkeit und Biegsamkeit 
voll ausgenutzt werden kann . Das heifit, eine elektronenleitende 
polymere Zubereitung wird zu einer Rohre geformt, um eine voll- 
wandige, elastisch nachgiebige Kanal-Elektron envervi elf acher- 
Rbhre (FCEM) mit einer hohen Verstarkung zu schaffen. Um die 
nachteilige Virkung der Ionenriickkopplung zu beseitigen, konnen 
die Elektronenvervielf acher-Rohren mit einem ent sprechenden Ra- 
dius verseben, d.h. entsprechend gekrummt bzw. gewolbt sein. 
AuOerdem weisen sie eine hohe Wider standsf ahsgkeit und Festig- 
keit gegeniiber mechanischen Schlagen und BaschleunigungsatoOen 
auf, so dafi sie in kiinstlichen Satelliten angebracht werden, um 
geladene Partitol und Photonon festzustellan sowie zu fiihlen. 

Die elastisch nachgebenden Kanal-Elektron envervi elfacher- (FCEM) 
sind aus elektronenlei tenden , polymer en Zubereitungen mit 
einem spezifischen Durchgangawiderstand zwischen 10^ und 10 1< ^Q.cm 
hergestellt. Im allgemeinen weisen aliphatische Polyraerisate 
eine maxima le Sekundar emissionsausbeute ^ mAx auf, die hoher 
ist ala die der aromatischen Polymer isate , und je bob er 'das 
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Potential von Featkbrpern let, umao hbher wird die Sekundarelek- 
tronenauabeute «T , wobei die maximale Sekundarelektronenauabeute 
f erhalten wird, venn die Primarenergi e ^P aBX 200 bia 300eV 
niedrig iat. Das heiflt, die Sekundarausbente cf ist verhaltnia- 
.aBig hoch, venn die Primarenergie kleiner ala 200 bia 300eV 
iat. Folglich hat ain Elektron, welchea mit einer vorbeatiaunten 
Beachleunigungaspannung erregt wird, urn auf die Innenwandung der 
Vervielfacherrbhre auf zutref f en , eine hoher Anzahl von Bombar- 
dierungen oder Einachlagen und eine verbal tniamaBig hohe Auabeu- 
te. Die Veratarkung wird dann auagedriickt durch G «/ n , ao dafl 
eine hohe Veratarkung von 10 8 bei einer (Nach- ) Beachleunigungs- 
apannung von 3kV erhalten wird. 

In allgemeinen kann die elektronenleitende polymer e Zubereitung 
fur Elektronenvervielfacher f olgendermaflen aufgeteilt warden: 
(I) in feinkbrnig bzw. granuliert diaper gierte polymere Zube- 
reitungen. in welchen RuB , Graphit oder Metall in •inem ieolie- 
renden Polymeriaat mit einer verhaltniemaBig hohen Sekundaraua- 
beute feinkbrnig diapergiert isti (II) in molekular diapergier- 
te polymere Zuberei tungen , in welchen ein organiacher Halblei- 
ter in einem iaolierenden Polymeriaat mit einer verhaltniamaBig 
hohen Sekundarauabeute molekular dispergiert oder verteilt b*w. 
aufgelbat iat; und (III) in organiache halbleitende Polymeriaa- 
te mit einem entaprechenden Sekundar elektronen-Emiaaionavermb- 
gen. Dieae Zuberei tungen aind in der US-PS 3 808 49*. der 
GB-PS 1 288 816, der Kan-PS 883 ^3 und der DT-PS 1 964 665 be- 
schrieben, uie alle a. f -ic Anmt derin der vorliegenden Anmel- 
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dung euriickgehen. Beiapielaweiae hat ein Sekundarelektronenver- 
vielfacher aus den in diesen Patenten beachriebenan Zubereitun- 
gen eine hohe Veratarkung von 10 8 bai einar (Nach- ) Beschleuni- 
gungaapannung von 3kV; jedoch haban die anachlieBenden Analyaen 
gezeigt, dafl die Zahlratenabhangigkeit im Hinbli ck auf die Ver- 
atarkung aich in groBem Umfang andert, wie unten noch beschrie- 
ben wird. 

Das heifit, die Sekundar elektronenvarvielf acher-Rbhren aua dan 
feinkornig dispergierten polymeren Zubereitungen (I) haben eine 
schlechte Zahlratenabhangigkeit. Inabeaondere bei einer Zunahme 
der Zahlrate beginnt die Veratarkung bei eina- Zahlrate abzuneh- 
men, die erheblich niedriger iat ala ein theoretiacher, kriti- 
acher Wert, so daB eine Sattigung dea Auagangaatroma eintritt. 
Jedoch weiaen die Sekundarelektronenvervielf acher-Hohren aus 
den molekular dispergierten bzw. verteilten, polymeren Zuberei- 
tungen (II) Oder der organiachen halbleitenden Polymeriaaten (III ) 
eine auagezeichnete Zahlabhangigkeit auf, die im weaentlichen 
dem theoretiachen Wert entapricht. Daa heifit, die Veratarkung 
nimmt aogar bei einer hohen Zahlrate nicht ab, ao dafi ein grofier 
Auagangaatrom erhalten warden kann. Jedoch haben elnige dieaer 
Zubereitungen (II) oder (III) einen auareichend hohen, apezifi- 
achen Durchgangawideratand von lO 5 bis lO 10 XL cm und die geforder- 
te Formbarkeit. DarUberhinaua iat bzw. erfolgt ihre Minderung 
bzw. Verachlechterung durch Warme echnell, und aie erzeugen bei 
einer Zeraetzung Gaae. Inf olgedessen ergibt aich eine Schwierig- 
keit dadurch, daB die Elektronenvervielf acher-Rohr en nicht ohne 
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weiterea aus diesen Zuberei tungen (II) oder (III) hergestellt 
warden konnen. 



GemaO dor Erfindung sollen daher polymere Zubereit ungen fur Sa- 
kundarelektronenvervielfacher mit einer ausgezeichne ten Zahlra- 
tenabhangigkeit in Hinblick auf die Veratarkung und einen elek- 
trischen Wideratand geschaffen warden, welcher vreniger von der 
Temper atur abhangig 1st. Pernor sollen polymere Zuberei tungen 
fur Sekundarelektronenvervielf acher mit einr hohen Bestandig- 
keit gegeniiber Varme und einer guten Verf ormbarkeit, sowie ein 
Verfahren zu deren Herstellung geschaffen werden. 



Gemafl der Erfindung sind daher polymere Zuber eitungen fur Se- 
kundarelektronenvervielf acher geschaffen, bei welchen molekular 
disperglerte bzw. dispergierende Partikel und feinkbrnig disper 
gierte bzw. dispergierende Partikel gemiacht werden. 

Die Erfindung schafft somit polymere Zuberei tungen zur Herstel- 
lung von Sekundarelektronenvervielf acher-Rohr en. Die polymeren 
Zubereitungen konnen hierbei durch die Kobinationen bzw. Verbin 
dung en von ( 1) isolierenden Polymeren bzw. Polymer iaa ten mit ho 
her Sekundarausbeute, von (2) leitenden Partikeln, wie RuO, Gra 
phit oder Metallpar tikeln , welche in den isolierenden Polymeri- 
aaten feinkbrnig (granuliert Idiapergiert a ein konnen und von (3) 
organischen Halbleitern geschaffen werden, die in den iaolieren 
den Polymerise ten loebar und mit diesen ver tragi ich sind, sowie 
in ihnen molekular dispergiert werden konnen. Die organischen 

- 7 

709?; 37/0654 



- 

AO 



2707416 



Halbleiter konnen organische halbleitende Polymer i sate sein , 
wobei die Polimorisata selbat lei tend sind. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von bevorzugten Ausfiih- 
rungsbeispielen unter Bezugnahme auf die anliegenden Zeichnun- 
gen in einzelnen erlautert. Ea zeigen: 

eine Daratellung zur Erlauterung der Lei tun g and 
einer Elektronenemission einer feinkdrmig bzw. 
granuliert dispergierten polymer en Zubereitung; 

Pig. 2 Zahlraten-Abhangigkeits-Kennlinien, wobei nit A 

die Kennlinie einer feinkornig dispergierten Aus- 
fuhrungsform FCEM, mi t B die Kennlinie einer mole- 
kular dispergierten Auafuhrungsform PCEM und mit C 
die Kennlinie einer Auafuhrungsform FCEM gemafl der 
Erfindung bezeichnet ist; 

Fig. 3 eine Kurve, welche die Temperaturabhangigkeit des 

elektriachen Viderstanda Jeder FCEM- Auafuhrungsform 
zeigt, wobei mit A die Kannlinie einer feinkornig 
dispergierten polymer en Zubereitung, mit B die einer 
molekular dispergierten polymer en Zubereitung und mit 
C die einer polymer en Zubereitung gemafi der Erfindung 
bezeichnet ist; 

Fig. 4 Kurven, in welchen die Spinkonzentrationen (Radikal- 
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konzentrationen) , d.h. die thermiache Stabilitat von 



Ladungsubertragungs-Komplexen bzw. - Anordnungen , trie 



KTCNQ, NaTCNQ, Te tram ethyl ammonium TCNQ und Methyl- 



ammonium TCNQ, wiedergegeben sind; und 



Fig. 5 



eine Kennlinie, in welcher die Beziehung zwischen 



dent spezifischen Durchgangswideratand und einer Man- 



ge von feinkbrnig dlapergier ten , leltenden Partikeln 



dargeatellt ist, die elnem Polymerisat beigemengt 



aind. 



Zuerst werden die void Erfinder durchgef uhrten , umf angreichen Ana- 
lysen und Untersuchungen der Beziehung zwiachen den verschiede- 
nen Arten von Sekundarelektronen abgebenden Ma terl alien, die aus 
elektronenlei tenden , polymer en Zubereittangen beatehen, und den 
Sekundarelektronenverviolfacher-Kennwerten beschrieben. 

(I) Bel feinkbrnig verteilten polymer en Zubereit ungen gilt im 
allgemeinen, je hbher das lonisatlonspotentxal einea f eaten bzw. 
haltbaren Polymeriaata iat, uraao hbher wird die Sekundaremissions- 
auabeute f . Di ea erklart auch die Tatsache, daO aliphatische 
Polimeriaate eine hbhere Sekundar emissionaausbeute ala aronati- 
sche Polymer! sate haben, und dafl eine Neigung bzw. Tendenz vor- 
handen iat, daO isolierende Polymeriaata im Gegenaatz zu den 
Eigenachaften von polymer en, organiachen Halbleitern, deren Leit- 
fahigkeit auf konjugierte X -Elektronen xuriickzuf iihren iat, eine 
hdhre Ausbeute <f haben. Inf olgedessen iat ea aehr leicht , isolie- 
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rende Polymerias t emit einer hoheren Sekundarausbeu te <P und 
einer ausgezeichneten Pormbarkelt auazwahlen. Oiese susgewahl- 
ten Polymerisate werden als Grundpolymeriaate verwendet, zu 
welchen feinkornig diapergierte Partikel, wie Rufl, Graph! t t Me- 
tall oder Metalloxyde beigemischt werden. Diese Mischung wird 
geknetet, um eine Sekundarelektronen abgebende, polymers Zube- 
reitung mi t einem apezifiachen Durchgangawideratand in der Gro- 
fienordnung von 10^ bia 10 10 -£2. cm zu achaffen. Die feinkornig 
diapergierten Partikel weiaen auf elektriach leitende Partikel 
hin, welche in den Grundpolymeren nicht loabar Bind, und welche 
in ihnen in Form von Kornchen oder Partikeln bzw. Teilchen dla- 
pergiert aind. Im allgemeinen aind ea feinverteilta Partikel 
aua Silber, Nickel und anderen Metallen, RuQ und Graphit. Venn 
dieae feinkornig diapergierten Partikel mi t einem Polymer gekne- 
tet werden, hangt der elektriache Viderstand dieaer Zubereitung 
von der Anzahl der einander beriihrenden, leitenden Partikel, wie 
in Fig.l dargeatellt iat, und von der Elektronenwanderung durch 
Kanale ab, die durch die leitenden Partikel in dem Grundpolyme- 
riaat gebildet aind. In Fig.l aind ein Grundpolymeriaa t 1 , Elek- 
troden 2, feinkornig diaperglerte, leitende Partikel 3, eine 
Glei chapannungaquelle h und Sekundarelektronen 5 dargeatellt, 
die von der Oberflache dea Polymeriaata 1 emittiert aind. 

Beiapielaweiae wird eine Zubereitung aua Polyvinylchlorid und 
Polyurethan ala Grundpolymeriaa t verwendet, und Rufi (mit einer 
durchachnitt lichen Partikelgrofie von 400X) wird dem Grundpoly- 
merlaat beigemischt. Die Zahlratenabhangigkei t von Sekundarelek- 
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tronenvervielfacher-Hohren , die aus den auf diese Weise aufbe- 
reiteten, elektronenlei tenden , polymeren Zuberei tungen herge- 
stellt sind, in einer flohre (mit einem Innendurchmeanr von 1,2mm, 
oinem Auflendurchmesoer von 3,6mm und einer Lange von 11cm) ist 
in Pig. 2 dargestellt. 



Die Vervielf acherrbhre vies einen spezif iuchen Ourchgangsvider- 

6 8 
atand von 10 Acm und einen Widerstand von 10 £u auf und hatte 

eine Verstarkung von 10 8 . Bei einer Zunahme der Zahlrate nahm 

die Verstarkung erheblich ab, und daa Ausgangss tromverhaltnia 

Io/Id (wobei Io der Auagangss trom und Id der Rohrenstrom ist) 

orraichte nicht einen theoretischen Grenzwert von IO" 1 , sondern 
-2 - 1 

war bei 10 bis IO J geaattigt. Kombinationen von anderen fein- 
kornig dispergier ten Partikeln und Polymerisa ten ergaben einen 
weiteren Abfall in der Zahlratenabhangigkei t , und in den moisten 
Fallen ergab sich die Sattigung bei einem Ausgangss tromverhalt- 
nia von 10~ 5 . Die Kennlinie A in Pig. 2 stellt die annehmbarste , 
Sekundarolektonen abgebende Zubereitung dar , in welcher diaper- 
gierter RuO rait einer verbal tnismaflig kleinen durchachnit tlichen 
PartikelgrbOe von kOO% dispergiert war und welcher in der Weise 
hargestollt wurde , daft diese leitenden Partikel optimal ausge- 
richtet waren. Polglich hat sich herauages tellt , dafi die Sekun- 
darelektrononvervielf acher-Hohren , die oinen grbueren Ausgangs- 
strom achaffen kdnnen, der beinahe glaieh einem theoretischen 
Grenzwert ist, nicht aus diesen feinkornig dispergierten , poly- 
meren Zubereitungen hergestellt werden konnen. 
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Wie jedoch aus der Kennlinie A in Pig. 3 zu ersehen iat, iat dcr 
elektrische Wideratand der voratehend angefiihrten, feinkbrnig 
dispergierten, polymer en Zubereitung weniger temper at urabhan gig 
und hat einen poaitiven, wenn auch kleinen, Tenperaturkoeffizi- 
enten. Diea iat eine aehr vorteilhafte Eigenachait der Sekundar- 
elektronenvervielf acher-Rbhren , wenn aie in der Praxia vervendet 
werden. 

Bei molekular dispergierten polymeren Zuberei tungen (II) haben 
die Grundpolytneriaate eine hbhere Sekundarausbeute i~ und eine 
auagezeichnete Formharkeit. Die molekular dispergierten, lei ten- 
den Molekule weiaen auf organiache Halbleiter hin, welche in den 
Grundpolymerisaten lbabar und in ihnen molekular dispergiert 
sind, und aind vorzugsweiae Ladungsuber tragungakomplexe bzw. -an- 
ordnungen und aind im allgemeinen Ionen radikalsalze. Von dieaen 
leitenden Molekiilen aind Ionenradikalsalze, deren Elektronenak- 
zeptor 7 » 7 » 8, 8 , -Totraityanochinodiinethan (daa in der vorliegenden 

Beachreibung ala "TCNQ" bezeichnet wird) oder p-Chloranil iat , 
/oder 

werden in polaren Elektronendona tor-Polymerisat en dispergiert, 
urn eine molekular dispergierte, polymere Zubereitung zu schaf- 
fen. Von dieaen molekular dispergierten, leitenden Molekiilen hat 
daa TCNQ-Salz eine hohe Leitf ahigkeit und iat aehr atabil, aber 
die meiaten TCNQ-Radikalaalze , deren Elektronendona tor en Molekule 
aind, die Stickatoff ( beiapielaweiae Amine) enthalten, kbnnen 
wegen ihrer Schmelz- und Zersetzungspunkte, die niedriger ala 
150°C aind, mi t Polymer isa ten bei einer Fox-m temper- a tux- , die hb- 
her ala 150°C iat, gemiacht und geknetet werden. Von dieaen 
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TCNQ-Salzen sind die ,die einer Formtemperatur bis 20O°C stood- 
ha 1 ten konnen, Metall-TCNQ-Salze, deren Elektronendonatoren 
Netalle ( insbesondere Alkalimetalle ) sind, wie in Fig. k darge- 

stellt iat. Diese atabilen Metall-TCNQ-Salze haben Jedoch den 

3 

Nachteil, dafi ihr apezifischar Durchgangswiderstand lO bis 
10 6 fL cm hoch ist. Als ein Beispiel sind die Kenndaten einer Se- 
kondarelaktronenvervielfacher-Rohre dargestellt, die aus einer 
molekular dispergier ten , polymeren Zubereitung mit ein em spezi- 
fischen Durchgangswiderstand von 10 10 jO- cm gebildet iat, welche 
durch Mischen und Kneten von feinverteilten NaTCNQ-Partlkeln 
(mit einem spezifischen Durchgangswiderstand von 10* Xk cm) mit 
ein em Grundpolymeriaat aus Polyvinylchlorid (PVC) und Polyurethan 
(PU) aufbereitet vurde. Da die lei tendon Molekule von NaTCNQ 
ein en hohen spezifischen Durchgangswiderstand von 10 5 ,0- cm haben, 
ist as sehr schwierig, eine PVC- ♦ PU- ♦ NaTCHQ-Zubereitung mit 
einem spezifischen Durchgangswiderstand von weniger als 10 l0 SL cm 
zu schaffen, ohne die Formbarkeit nachtellig zu beeinf lussen. 
(Im allgemeinen wird, wenn ein Zusatzstoff von mehr als kO Volu- 
menprozent beigemischt wird, die Formbarkeit der polymeren Zube- 
reitung nachtellig beeinf lufit.) 

Die Varvialfacharrohra aus dieaer Zubereitung weist eine hohe 
Varatarkung von lO 8 auf , und ihre Zahlro tenabhangigkeit ist durch 
die Kennlinie B in Fig. 2 wiedergegeben. Aus dieser ist zu erse- 
hen, dafi, aelbst wenn das Ausgangsstromverhaltnis Io/Id gleich 
einem theoretischen Grenzwert von lO" 1 ist, die Abnahme der Zahl- 
ratenabhangigkeit bei einer niedrigen Zahlrate beginnt. Der <5r-und 
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hierfiir ist darin zu sehen , dafi dor Widerstand dieser Verviel- 
facherrbhre aehr hoch und 10 12 JQ- cm 1st ( der apezifische Durch- 
gangswideretand ist 10 10 ^2. cm). Mit anderen Worten , die Zube- 
reitung hat den Nachteil, dafi ihr Widerstand nicht auf 10 bis 
lO 9 -^- cm (aufgrual eines apezifiachen Durchgangawideratanda von 
lO^ bis 10^ S3, cm) herabgesetzt warden kann , und auflerdem waist 
der elektriache Widerstand der Vervielf acherrbhre einen groflen 
negativen Temp era turkoeff izienten auf, wie durch die Kennlinie 
B in Fig* 3 dargestellt ist. Dies ist jedoch in der Praxis sehr 
nachteilig. 

Auch wenn Sekundar elektronenvervielf acher-Rbhren aus der soleku- 
lar dispergierten, polymeren Zubereitung eine ausgezeichnete Elek- 
tronenvervielf a Chungs -Kennlinie faaben, ist ihr apezifiacher Durch- 
gangawider stand lO^Sx cm hoch, welcher dadurch sehr viel holier 
als ein optimaler apezifiacher Widerstand von 10^ bis lO^JB* cm 
ist. Auflerdem hat die molekular dispergierte * polymers Zuberei- 
tung eine schlechte thermische Stabilitat und weiat einen hohen 
Widerstandatemperaturkoef fizienten auf. Dies sind die Griinde da- 
fur , weshalb das Formen bzv. Fressen von Elektronenvervielf a- 
cher-Rohren aus einer molekular dispergierten, polymeren Zube- 
reitung in der Praxis sehr schwierig g ewe sen ist. 

Durch die Ex- fin dung sind nunmehr neue und ausgezeichnete Sekun- 
darelektronen abgebende Materialien geschaf f en , welche die syn- 
ergetische Wirkung der Verbindungen der vorbeschri ebenen Polyme- 
risate (I) und (II) aufweisen. Das heiAt, die Griinde, varum die 

- Ik - 

709S37/0654 



4* 2707416 

Sekundarelektronenvervielfacher-Kohren aus der feinkornig dia- 
pergierten, polymer en Zubereitung (I) einen niedrigeren maxima - 
len Aus gangs strom haben, sind die, dafl, selbst wenn ihr Wider - 
stand 10*jQ.cm (.IQp £L cm im Hinblick auf den apezifischen Durch- 
gangswiderstand) 1st, kann der Wider standswert der Grundpolyme- 
ri aa t -Mikr odoman en nicht herabgesetzt warden, da die feinkornig 
dispergierten , leitenden Partikel sich nicht in den Grundpoly- 
merisaten auf Ibsen, so dafl wenn die Sekundarelektronen 5 emit- 
tiert bzw. abgegeben warden, trie in Fig. 1 dargestellt 1st, die 
Zufuhr von Elektronen aus den leitenden Partikeln nicht aus- 
reicht, um die positiv geladene Oberflache zu neutralisieren. 



Infolgedessen werden gemafi der Erfindung die molekular disper- 
gierten, leitenden Nolekiile den Grundpolymerisa ten beigemisdi t , 
um einen apezifischen Durchgangswiderstand von weniger als 
lO^JL cm zu erhalten, und die feinkornig dispergierten, leiten- 
den Partikel werden ferner hinzugefiigt, um den apezifischen Wi- 
derstand auf 10 bis 10 7 jd cm zu verkleinern. Auf disss Weise 
kann die elektronenleitende , polymere Zubereitung mit einen op- 
timal en apezifischen Widerstand zur Herstellung von Sekundarelek- 
tronenvervielf acher-Rohren geschaffen werden. Da die Grundpoly- 
meriaat-Mikrodomanen einen apezifischen Widerstand von weniger 
ala lO^A. cm haben, so dafl die Elektronenwanderung bzw. -drift 
sehr erleichtert werden kann, kann die Zufuhr von Elektronen zu 
der Oberflache, von welcher die Elektronen abgegeben werden, 
durch Leitungakanale erheblich erleichtert werden, die haupt- 
sachllch aus den feinkornig verteilten, leitenden Partikeln be- 

- 15 - 

709837/0654 



M16A1_I_> 



2707416 

stehen und einen optimalen spezifi schen Wider stand von 10^ bis 
10^ £L cn haben. Venn eine polymers Zuber sitting aua einem iso- 
lierenden Grundpolymer iaat und molekular dispergierten, lei ten- 
den Molekiilen einen spezif ischen Durchgangswiderstand hat, der 
holier als lO 11 _£2cm ist, weist sie nicht die vielen Vorzuge und 
Vorteile der Sekundar elektronen abgebenden , polymeren Zuberei- 

tungen gemaQ der Erfindung auf . Venn sie jedoch einen spezifi- 

8 11 

schen Durchgangswiderstand zvisehen 10 und 10 XL cm hat, kbn- 
nen die feinkbrnig dispergierten, leitenden Partikel welter bei- 
geniacht warden, so dafi die iiberraschenden Wirkungen der Erfin- 
dung erhalten werden kbnnen, da der spezifische Durchgangswider- 
stand auf 10 5 bis 10 9 XL cm hsrabgssetzt werden kann. Venn je- 

D 

doch der spezifische Durchgangswiderstand kleiner als lO XL cm 
ist, ist ein weiteres Zusetzen von feinkbrnig dispergierten, 
leitenden Partikeln iiberhaupt nicht mehr nbtig. 



Die Sekundar elektronen abgebenden, polymeren Zubereitungen ge- 
mafi der Erfindung haben einen optimalen Viderstnndawert und aus- 
gezeichnete Sekundar elektronenvervielf achungs-Eigen schaf ten bzw. 
-Kennwerte. Da die feinkbrnig dispergierten Partikel, die beige- 
mischt werden, weniger als kO Volumenprozen t haben, wird die 
Pormbarkeit der polymeren Zubereitung iiberhaupt nicht nachtei- 
lig beeinflufit, so daO die Zubereitungen g email der Erfindung in 
derselben Weise geformt bvw. gepreflt werden kbnnen, wie angebo- 
tene Polymerisate und Kunststoffe, die auf verschiedenen Gebie- 
ten verwendet werden. 
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Gemafi der Erfindung konnen die molekular diapergierten Molekiile 
mit einem verbal tniama&ig hohen spezifiachen Wideratand verwen- 
det werden, soweit die Endprodukte oder -mnterialien einen ape- 
zifischen Durchgangawideratand von wenigar ala lO 11 ^! cm haben , 
ao daft eine grone Vielfalt von nolekular dispergierten Moleku- 
len auagewahlt werden kann. Folglich konnen auagezeichnete Se- 
kundarelektronen vervielf achende Materialien durch die Auawahl 
von molekular dispergierten, leitenden Molekulen geschaffen war- 
den, welche atabil aind und eine hbhere Warmebeatandigkeit auf- 
weiaen. 

Ein weiterer Vorteil besteht darin, dafl eine Wideratandaverande- 
rung infolge der Bedingungen bain Formen minimal iat. Daa hei&t, 
die Wideretandakonatonz kann gewatarleiatet warden, und die Tem- 
per at urabhangigkeit dea Wideratandawerta kann auf ein Minimum 
herabgesetzt werden. 

Im allgemeinen andert eich der Widerstandawert einer feinkornig 
diapergierten, polymer en Zubereitung, wie in Fig. 5 dargeatellt 
iat, in Abhangigkeit von der Menge der beigemiachten , leitenden 
Partife*., und ea iat bekannt, daB aich der apezifiache Wider stand 
in grofiea Umfang in dam Bereich zwiachen lO 5 und lO 10 ii. cm in 
Abhangigkeit von einer eehr kleinen Anderung der Nengen und der 
Formbedingungen andert. Dieaer Wideratandaunt erachied iat inabe- 
aondere dann beachtlich, wenn leitende Partlkel mit einer Ketten- 
anordnung, wie Rufi, beigemiacht werden. Andereraeita weiaen die 
molekular dispergierten, polymeren Zubereitungen (II) unabhangig 
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von den Formcn ; in welchen sie gebildet werden, und den Pormbe- 
dingungen einen stabilen spezifischen Widerstand auf • 



Vie oben beschrieben, ha ben die elektronenabgebenden , polymeren 
Zubereitungen, die sowohl die f einkornig dispergierten, leiten- 
den Partikel als auch molekular dispergierte , leitende Molekule 
enthalten, einen Widerstand, dessen Andenng aullerst klein ist, 
und einen kleinen negativen Tempera turkoeffizi enten , *ie durch 
die Kennlinien C in Pig. 3 gezeigt ist. Beispi elsweise ist, vie 
durch die Kennlinie C in Fig. 3 gezeigt ist, die Temp era turabhan- 
gigkeit des Viderstands sehr klein. Dies bedeutet, dafi die Se- 
kundarelektronen obgebenden, polymeren Zubereitungen gemafi der 
Erfindung einen sehr stabilen, spezifischen Widerstand aufwei- 
sen. AuDardem haben sie einen negativen und nledrigen Temper a - 
turkoef f izlenten im Gegensatz zu molekular dispergierten, poly- 
meren Zubereitungen (II). Der Grund dafiir ist, daB ein negativer 
und hoher Temp era turkoef f izient einer molekular dispergierten, 
polymeren Zubereitung durch den Zusatz von f einkornig disper- 
gierten, leitenden Partikeln ausgegllchen wird, welche der poly- 
meren Zubereitung die positive Tempera turabhangigkeit des Wider- 
stands verleihen. Auf dlese Weise schafft die Erfindung boson- 
ders hervorragende, Sekundarelektronen abgebende, polymere Zu- 
bereitungen, die insbesondere zur Herstellung von Sokundarelok- 
tronenvervielf acher-Rohren geelgnet slnd. 

Ala nachates werden chemische Verbindungen beschrieben, welche 
bel der Erfindung verwendet werden konnen. Als molekular disper- 
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gierte, leitende Molekule werden vorzugsweiae komplexe, ladunga- 
iibertragonde, organische Halbloitor verwendet, dor en Elektronen- 
akzeptoren Tetr acyanoa thylen , TCNQ t p-Chloranil, Trinitrobenzol 
usw..sind, und deren Elektronendonatoren Amine , Anilinderivate , 
Tatrathiof luvalene, Phonothiozine , Oniumka tionen und Metalle 
sind. Da axe mi t Grundpolymerisa ten gemischt und geknetet und 
in eine en t sprechende Form durch Strangpressen , Extrudieren u.a. 
gebildet werden, miieaen aie eine auareichende Warmebeatandigkeit 
bei einer Formt emp era tur und durfen sich nicht zersetzen, indem 
aie Gaae erzeugen. Inf olgedeaaen werden, wie voratehend beachrie- 
ben, Metall-TCNQ-Salze bevorzugt, und inabeaondere werden vor- 
zugaweiae NaTCNQ und KTCNQ verwendet. Ihre Varmebestandigkeit 
kann Jedoch nicht in Betracht gezogen werden, wenn laie einem 
Grundpolymerisa t beigemiacht werden, welchea in einem Loaunga- 
mittel aufgelost und aufgebracht wird r unr eine Sekundar elektro- 
nen abgebende Schicht u.a. zu bilden. In dieaem Pall werden vor- 
zugaweiae molekular diapergierte, leitende Mclekiile mit einem 
verbal tnismaflig niedrigem Oampfdruck auagewahlt, und eine derar- 
tige Auawahl iat aehr leicht durchfiihrbar. haben 

Grundpolymerisa te , zu welchen die molekular diapergierten , lei- 
tenden Molekiile ( Ladungaiibertragungakomplexe ) gehoren, 
musaen polare Form haben und miiaaen eine hohe Sekundarauabeute 
aufweiaen. Beiapielaweiae sind tie PVC , PU, Polyvinylf luoride , 
Silikonharxe, Polyvinylazetate t Polyviniliden-Fluoride , Poly- 
acrylonitril-ayrol , Polyester, Polyazetale, Polyamide, Phenol- 
harze, Epoxyharze , Melaminharze usw. Auflerdem werden ihre Ko- 
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polymerisate oder -mischungen oder -zuaammense tzungen , zu wel- 
chen polare Weichnacher beigemischt warden , verwendet. Die La- 
dungsubertragungskoiplexe bzw. -anordnungen sind in den Elektro- 
nendonator-Polymerisaten loslicher. Infolgedessen werden als 
Elektronendonator-Polymerisate, vie Polyamide, Polyur ethane , 
Polyvinylpyridine, Irene, Polyvinyl-Pyroridone, Polyacrylamide, 
Polyvinyl-Karbazole, deren Kopolymerisate und Mischungen, ver- 
wendet. Um deren Warmebestandigkeit und Formbarkeit zu verbes- 
aern, konnen entsprechende Additive oder Zuaatzstoffe beige- 
mi scht warden. 

Da die vorbeschriebenen , molekular dispergierten leitenden Mo- 
lekule in den oben beschriebenen Grundpolymeriaaten lbsbar oder 
rait ihnen vertraglich sind, ist ea nicht notwendig, daO alle bei- 
g era i sen ten leitenden Molekule vollatandig in den Grundpolymeri- 
aaten aufgeloat warden, solange die Enderzaugnisse oder -zusam- 
menaetzungen einen spezifischen Durchgangswider stand von weniger 
als 10 11 Jl cm haben. 

Als feinkornig dispergier te , leitende Partikel warden ira allge- 
meinen meist Kohlenstoff und Graphit verwendet, es konnen aber 
auch feinverteilte Metallpartikel verwendet warden. Von diesen 
Partikeln sind Ni- und Ag-PartilCtel sehr atabil. RuApartikel ha- 
ben eine doppelte Punk t ion, da sio als leitende Partikel in 



einen Poljrmerlsat dienen und dessen machanischen Aufb a uArera tar- 



ken. Ferner ergibt sich bei Zusatz von Rufi eine verbasaerte Form- 
barkeit, elne bessere Varmebeatandigkeit und eine hbhere mecha- 
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niache Featigkeit beim Formen. 

In der vorliegenden Beachreibung weist dor Begriff "Partikel" 
au f solche hin, der en Partikelgrbfle von zehn Mikron bis zona 
Mi.llimi.kron reichen, und welche nicht in einem Grundpolymeri- 
aat loolich sind, aber in ihm feinkornig verteilt sind. Es 
braucht nicht beaondera betont zuwrden, daB je kleiner ihre 
Partikelgrdfie 1st, aie ura so besar und glei chmafliger diaper- 
giert we r den und die Formbarkei t umso mehr verbeaaert wird. 

Ala nachatea warden einige Beiapiele der Erfindung beachrieben. 

Bcianiel 1 

25g von NaTCNQ warden elner Miachung von 60g PVC und PU baige- 
miacht, urn eine Miachung mit einem spezifiachen Durchgangawi- 
deratand von 2 x 10 10 A cm bei 20°C zu achaffan. Earner warden 
15g RuB dieaer Miachung beigemengt und bei 170 0 C in einer er- 
warmten Valze geknetet. Die geknetete Zubereitung wurde zu 
einer Rohre mit einem Innendurchmeaser von 1,2mm, einem A uB en- 
dure time a a er von 3,6mm, einer Lange von 11cm (gleich llOmm) 
einem Kegeldurchmeaser von 1cm ( = lOmm) und elner Kegellange 

von 15mm geformt. Die auf dieae Weiae hergeatellte Sekundarelek 

o 

tronenvervielfacher-Rohre hatte einen Viderstand von XO*SL und 
wiea eine auagezeichnete Zahlra t en obhangigkei t auf, wis durch 
die Kennlinie C in Fig. 2 gezeigt iat. Dna heiBt, die Verat&r- 
kung betrug 10® bei 3kV, und daa maximale Auagangaatromverhalt 
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nis Io/Id betrug 0,3, was damit beinahe gleich dam theoreti- 
ochen Grenzwert ist. Inf olgedessen konnte dla Vervielfach«r- 

o A e 

rohre bai ainer hohan Verstarkung von lO bis lO^ bia 10 J 
Zahlungen pro Sekunde (CPS) venrendet warden. 

Die Analyse der Zubereitung bzw. Zusammense tzung zeigte, daft 
ein Material aus 50 bis 70% (PVC ♦ PU), aus 40 bis 12* NaTCNQ 
und aus 10 bis lS% RuB sine ausgezeichnete Zahlrat en a bhang ig- 
keit aufweist. 

Beispiel 2 

60g Polyurethan, 30g KTCNQ und 17g RuB wurden gemischt und ge- 

knetet, und die geknetete Zusammenaetzung wurde zu einer Sekun- 

darelektronflnvervielfacher-Rohre geformt, wie im Beispiel 1. Die 

o 

Vervi elf acher rohre hatte eine Viderstand von k x 10 SL , eine 
Verstarkung von 2 x iO 8 bei 3kV, ein maxima les Ausgangsstrom- 
verhaltnis Io/Id von 0,3 und einen maximal on Auagangas trom von 
4,5/UA. 

Beispiel 3 

lOg der entsprechend dem Beispiel 2 erhaltenen, gekneteten Zu- 
aammense tzung wurde in 40g Tetrahydrofuran diapergiert, urn 
einen Anstrich bzw. einen Auftrag zu schaffen. Der Auftrag wurde 
auf die Innenf lache eines gekriimmten Glaarohre rait einem Innm - 
durchmesser von 2mm, einem AuQendurchmesser von 3,5mm und einer 
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Lange von 100mm aufgebracht und wurde mittels erhitzter Luft 
getrocknet. Danach wurde ein Silberauf trag aufgebracht, urn Elek- 
troden zu bilden. Die auf diese Weise geschaffene Vervielfacher- 
rdhre hatte einen spezifischen Widerstand von 3 x lO^Sl » eine 
Verstarkung von 1,6 x lO bei 3kV, ein maximales Ausgangss trooi- 
verhaltnis lo/Id von 0,33 und einen maximal en Auagangsstrom Io 
von 3.3 x 10~ 7 ^uA. 

Zur Herstellung Elektronenvervielf acher-Rohren geraaO der Erfin- 
dung konnen auBer den bekannten Verfahren, vie (l) Mischen und 
Extrudieren, und (2) Auf losen und Oispergieren in ein em Losungs- 
mittel sowie Auftragen oder Aufbringen der Lbsung oder des Auf- 
trags auf die Oberflachen von Formen oder Subatraten entspre- 
chender Form auch irgendwelche neuen Verfahren angewendet wer- 
den. Daa heiOt, nur die feinkbrnig dispergierten » leitenden Par- 
tikel konnen einen Grundpolymerisat beigemischt , geknetet und 
in eine geforderte Form einer Vervielf acherrohre , ( beispielsweise 
in eine rohrfbrmige Form) extrudiert verden. And erer salts kann 
dieselbe polymere Zubereitung in ein em Lb sung ami tt el aufgelbst 
und auf eine Rbhrenfonn aufgebracht warden. Diese Formen konnen 
in eine Lbsung aus den molekular dispergierten, leitenden Mole- 
kiil en (d.h. den ladungsiibertragenden , organischen Halbleitern) 
getaucht warden, so daQ die leitenden Molekule an den Formen 
enteprechend dotiert sind. Auf diese Weise konnen Elektronenver- 
vielf acher-Rbhren geschaffen werden, welche dieselben Eigen- 
schaften wie die Rohren aufweisen, die durch eines der herkbmm- 
lichen, vorbeschriebenen Verfahren (1) oder (2) hergestellt 
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sind. Hierbei solltejedoch beachtet warden, dafl die Zubereitung 
aus einem Grundpolynerisat und den feinkornig verteilten, lei- 
tenden Partikeln einen spezifischen Durchgangawiderstnnd haben 
miissen, der hoher als 10 l0 JX cm 1st, und dafl die Zubereitung xu 
einer Itohrenform mit einem Innendurchmesser von Iram, einen 
Auflendurchmeaser von 3.6am. und einer Lange von lOOmm geforat 
warden mufl und einen Viderstand haben mufl, der hoher als etwa 
10 12 ^2. i.t. Die auf diese Weise gebildeten Formen warden dann 
in eine LSaung getaucht, die eine ladungaiibertragende Anordnung 
b*w. einen Komplex enthalt, u«» es auf den Formen zu dotieren. 
wie nachstehend in einzelnen noch beachrieben wird. 

Beiapiel k 

83g Polyurethan und l 7 g Hufl warden gemischt, erhitzt und gekne- 
tet, und die geknetete Zubereitung wurde zu einer Form mit 
einem Imwndurchmesser von 1mm, einem Auflendurchmeaaer von 3.6mn, 
und einer Lange von lOOmm geformt. Die auf dieae Weiae geachaf- 
fene Elektronenvervielf acher-Bohre hatte einen Wideratand von 
10 13 SL wischen den Enden. Die Rohre wurde eine Stunde lang in 
eine Losung aus Methanol und LiTCNQ getaucht. Mach dem Trocknen 
wurde aie drei Stunden lang bei 120°C unter einem vermin! er ten 
Druck erhitzt. Die Rohre hatte einen wideratand von 5 x io 9 _Q. . 
Sie wurde in einem Vakuumgef afl, beiapielswei^e einen. Glockege- 
fall, auf gestellt, daa auf 10" 6 Torr evakuiert war. um die Zahlra- 
tenabhangigkeit bei dem Impulazahlverf ahren featzustellen. Die 
Veratarkung betrug 9 x 10 7 bei 3 kV, und das maximal. Ausganga- 
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strofflverhaltnis Io/Id betrug 0,27- 

AuBer der Sekundarelektronen abgebenden, polymer en Zubereitung 
aua (einem Qrundpolymerisat und molokular dispergierten, lei ten- 
den Molekttlen und feinkornig dispergierten, leitenden Partlkeln) 
konnen polymere Zubereitungen aua (organischen halblei tenden 
Polymerisaten und feinkornig verteilten leitenden Partikeln) 
verwendet werden. In der vorliegenden Beschreibung weiat der Be- 
griff "organische halbleitende Polymerisate" auf die Verbindun- 
gen hin, in welchen die Polymerisate eine Leitf ahigkeit aufwei- 
sen und molekular dispergierte leitende Molekiile, welche in den 
Grundpolymerisaten dispergiert Bind, durch eine chemiache Bin- 
dung mit den Hauptketten oder -rweigen der Grundpolymerisate 
verbunden aind, bo daft die leitenden Stellen in den Polymerisat- 
ketten gebildet werden konnen. Hieraua iat folglich zu eraehen, 
dafi die vorstehende Beacbreibung auch die polymere Zubereitung 
aua (organischen halblei tenden Polymerisaten und feinkornig dis- 
pergierten leitenden Partikeln) mit_umf aBt , da die elektronisehe 
Leitung von organischen Verbindungen leitenden Kan a L en zuge- 
schrieben wird, die zwischen den konjugierten F-Elektronenan- 
ordnungaatellen gebildet sind . Da jedoch die organ fee h leitenden 
Polymerisate Polymeriaatketten mit den konjugierten < g~-Elektro- 
nenanordnungsatellen haben, 1st die Polymei iaation dieser Poly- 
merisate in der Praxis schwierig. Sie haben ferner eine nicht- 
zufriedenatellendo Formbarkeit und Warmebestandigkei t im Ver- 
gleich mit den ublichenreise verwendeten Polymerisaten. Der 
Grundgedanke der Erfindung kann jedoch auch bei Zubereitungen 
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aus (organischen halblei tenden Polymer lea ten und feinkornig 
verteilten lei tenden Partikeln) erhalten werden , so daO die Wir- 
kungen und Merkmale dear Erf in dung bei neuen, noch zu entwickeln- 
den, organischen Halblei t erpolymerisa ten verbessert werden kbn- 
nen. Mit den herkommlidi en, organischen Halbleit erpolymerisa ten 
sind verauchsweise einige Elektronenvervielf acher-Rbhren ge- 
schaffen worden, wie unten im einzelnen beschrieben irird. 



Beispiel 5 

Ein organisches Halbleiterpolymerisat mit einem spezifischen 
Durchgangswi der stand von 10 10 .C cm vurde durch eine Reaktion 
zwischen TCNQ und einem Teil eines Kopolymerisa ts aus Poly- 2 - 
Vinylpyridin und Vinylacetat erhalten. 8,5g der £ einverteil ten 
Partikel dieses organischen Halbleit erpolymerisa ts und i,5g 
Rufl wurden gemischt und in kOg Dime thy lformamid aufgeldst. Die 
Lbsung wurde mit einer Sandmuhle eine Stunde lang dispergiert. 
Vie bei dem Beispiel 3 wurde dann der Auf trag auf die Innenfla- 
che einer kreisf brmigen Glasrobre auf gebracht , und die auf die- 
se Weise gebildete Elektronenvervielf acher-Rohre hatte einen Wi- 
derstand von 7 x 10 8 .£L ♦ eine Verstarkung von 7 x 10 7 bei 3kV, 
und ein maximales Ausgangss tromverhaltnia lb/Id von 0,28 sowie 
einen maximalen Ausgangsstrom von 1,2^-uA. 

Die Formen aus der polymer en Zubereitung aus (organischen 

Halbleit erpolymerisa ten und feinkornig diepergier ten , leitenden 
Partikeln ) kbnnen mit einer Schicht aus molekular dispergier ten , 

- 26 - 

709 0 37/0654 



NSDOCID: <DE 270741 6A1_I_> 



- 9* - 2707416 

laitenden Molekulen durch ein Tauchvorf ahren ,das dem vorbe- 
schriebenen ahnlich ist t versehen warden. Das heiflt, feinkbrnig 
dispergierte, leitende Partikel konnen ein em Grundpolymerisat 
eines Eloktronandonators beigemengt warden, urn aine Zuberei tung 
ait ein em spezifischen Durchgangswider stand zu achaffen, dar 
hotter ala 10 1O J»2 cm ist, und dla Zubaraitung wlrd dann in die 
Form elnar Elektronenvervielfacber-Rohre gepreOt. Die Rohre 
wird in aina Losung gataucht, die einan Blektronanak?septor ant- 
halt (beispielswei se TCNQ oder p-Chloranil ) , um so den Elektro- 
nanakzeptor in ainar Schicht auf dar Oberflache zu dotieren, 
um dadurch die komplexe Bildungsreaktion zu beenden. Auf diaaa 
Veise kann aina Ladungaiibartragande kompliziarta Schicht naha 
bai dar Oberflache ausgebildet warden, wo durch die Zubaraitung 
(aines organischan Halblei t erpolimer isa t s und von feinkbrnig 

dlspergierten, laitenden Partikeln) in der Naha dar Oberflache 

,im 

gebildet warden kann, wie unter/einzelnen beschrieben wird. 
Bei spiel 6 

Eine Miachung aus 85g einer geknete__ten Zubereitung aus Poly-2- 
Vinylpyridin und Polyurethan und von 15g R«*D wurde erhitzt und 
geknetet. Diese geknetete Zubereitung wurde zu einer Rohre mit 
einem Innendurchmesser von 1mm, einem Auflendurchmessor von 3* 6mm 
und einer Lange von lOOmm gepreOt. Die Rohre hatte einen Wider- 
stand von h x 10 13 ^3 zwischen den En den (4 x 10*1$ cm im Hin- 
blick auf den apezifiachen Durchgangewiderstand) . Sie wurde 
einelnhalb Stunden lang in eine vaaarige Losung aus Tetracyano- 
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athylen getaucht, and nacb dem Trocknen wurd o sie drei Stunden 
lang auf 100°C unter verringertem Druck erhitzt. Der Viderstand 
zwischen den beiden Enden betrug 6 x 10 8 ^2, die Verstarkung war 
1,6 x 10 bei 3kV, der maximale Auagangastrom betrug l^uA, und 
das maximale Auagangsstromverhaltnia Io/Id war 0,2. 

Mit derErfindung sind somit besonders hervorragende polymere 
Zubereitungen fur die Herstellung von Elektron envarvielf acher- 
Rohren geachaffen. Mit diesen Zubereitungen konnen Elektronen- 
vervielf actaer- Rtfhren mit einer hohen Vevsta'rkung- hergestellt 
werden, und die Verstarkung andert sich bis zu dem theoreti- 
schen Grenzwert der Zahlrate nicht. AuBerdem liegt der maximale 
Aus gangs strom in der Groflenaordnung von zehn Prozent des Rohren- 
stroma. Die Zubereitungen gemafl der Erfindung konnen aus einer 
grofien Vielzahl von chemise hen Verbindungen ausgewahlt werden 
und haben hervorragende Eigenschaf ten im Hinblick auf ihre Tem- 
per a tux- bes tan digkei t , ihre Formbarkait, die Temperaturabhangig- 
keit des Viderstands und die mechaniache Pestigkeit, alls* Eigen- 
schaf ten, die fiir die Herstellung von Elektronenvervielf adi er- 
Rohren wesentlich sind. 

Die Sekundarelektronan abgebenden, polymer en Zubereitungen gemafl 
der Erfindung konnen zur Herstellung von Sekundar elektronenver- 
vielf acher-Rohr en und Kanalplatten verwendet werden, wobei die 
Elektronenvervielf acher-Rohren zweidimensional angeordnet sind. 
Da die Materialien ein hohes Ianisatl onapoten tial von Faatkor- 
pern haben, kommt es zu einer photoelektrischen Emission infolge 
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des direkten Einfalla von ener^iereichen elektromagnetischen 
Wellen, wie ul travioletton Strahlen im Vakuum, weichen Rontgen- 
strahlen usw. , so daB die Elektronenvervielfacher-Rohren ala 
Detektor fur die Strahlen verwendet warden konnen. AuBerdera 
konnen aie geladene Partikel, wie Elektronen und Ionen,mit einem 
hoheren Empf indlichkeitsgrad f uhlan. Daruber hinaua konnen sie 
mit Photokathoden verbunden werden, una Pho toel ektronenvervi el- 
facher-RBhren zu achaffen. Die Kanalplatten, in denen die Kanal- 
El ektron envervi el f abh er- Rohr en koplanar angeordnet eind,und die 
schwammartigen oder porbaen Kanalplatten konnen in den zweidi- 
menaionalen Inf ormationsverarbeitungs must em verwendet werden. 
Ferner konnen sie bei einer groBen Vielasahl von Elektronenroh- 
ren angewendet werden, wie beispielsweise bei Multidetektoren, 
Kamerarbhren, schnellen KathodenstrahlrBhren, Rontgenbildumwand- 
lern, photoelektriachen Rohren, Bild vers tarkern usw. 
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